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Patentansprilche 



1. Verf ahren zur Herstellung eines gegen die Oxidation 
durch Luftsauerstoff geschUtzten ^rickel-Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, dafl durch Chemi- und Physiso^- 
tion aus einer LSsung eine Fettschicht auf die innere^ 
Oberflache des Katalysatormaterials aufgebracht wird, 
die den Katalysator in mindestens 1-molekularer Lage' 
bedeekt, ;jedoch das PorenvoXumen nicht ganz erruilt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadiarcH gekennzeichnet, 
dafl eine ungesattigte LSsung des Fettes in einem L8- 
sungsmittel bei der Temperatur gelSst wird, die 
vorzugsweise oberhalb der Schmelztemperatur des Fettes 
Oder Fettgemisches liegt, daB in die L6sung unter 
Kihren der pulverformige Katalysator eingetragen wird 

. daB die Suspension urn 10 - 50°K gegeniiber T. abge- 
kiihlt wird und daB das L3sungsmittel darauf abge- 
punjpt wird. 



3. Verf ahren nach den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekenn- 
zeichnet^^daB bei einem FlSchenbedarf von ca. . 
75 X 10.- m pro FettmolekUl die Fettschicht auf der 
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Fiacheneinheit der inneren OberflSche des Kataly- 
sators gemessen nach Bnmauer, Emmett imd Teller 
(BBT-Oberfiache) 10 - 20 MolekUlschichten umfaBt 
und lO'^'m bis 2 x ^oT^m dick ist. 

4. Verfahren nach den AnsprUohen 1 bis 3, dadurch ge- 
kemizeiclmet, dafi das oxidationsgeschUtzte Kataly- 
«atorpulver mit einem PreBdruck von 3 bis 7 MPa 
2u Tabletten verpreBt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
.daB das oxidationsgeschUtzte Katalysatorpialver vor 
der Tablettierung mit dem Pulver einer Festsubstanz 
vermischt wird, die unterhalb der Betriebstemperatur 
des Reaktors, in dem der Katalysator eingesetzt wird, 
in den gasf«5rmigen Zustand ubergeht. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Schmelzpunkt des zu IQsenden Pett- 
gemisches im Bereich von 50 - 60°C liegt, daB als 
Losungsmittel Cyclohexan verwendet wird lind daB als 

in Gas zerfallendes Pulver Ammoniumcarbonat oder 
Hirschhornsalz veiTi/endet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das geschUtzte Katalysatorpulver vor dem Verpres- 
sen zu Tabletten mit dem Pulver eines Hartf ettes ver- 
mischt wird. 
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VARTA Batterie Aktiengesellschaft 
3000 Hannover 21, Am Lelnetifer 31 

Verfahren zxxr Hers-bellung elnes gegen die 
Oxidation durch Luftsauerstoff geschtitzten 
Nickel— Katalvsators 

iSegenstand der Erflndung 1st die Herstelluzig elnes gegen 
die Oxidation dxardi Luftsauerstoff gescdiUtzten Nickel-^ 
Katalysators. 

Ptaverformige Stoffe zeichnen sich oft durch eine sehr 
. reaktlve Oberflaclie aus. Dies gilt besonders, wenn sie 
Izlnerhalb der makroskopisctien KQrner einen mikroporSsen 
Aufbau haben. Das gleiche gilt flir porose KBrper, die 
aus derartlgen Ptilvern durch slntermetallurgische Pro- 
zesse hergestellt slnd« In vlelen Fallen 1st man be- 
strebt, den reaktlven Zustand solcher porSsen Pulver 
Oder Korper zu erhalten, um sie fUr chemische Oder elek- 
trochemische Reaktionen zu nutzen. Dieses trlfft be- 
sonders fur seiche Substanzen zu, die als Katalysatoren 
bei cheinischen Prozessen verwendet warden sollen, 
Doch auch f ein vertellte Metallpialver mlt groBer Innerer 
Qberfiache slnd hlerbel zu erwShnen, .besonders wenn man 
sie als negative BLektrodenmaterlallen in galvazilschen 
Zellen elnsetzen will. Da die Herstellung solcher Sub- 
stanzen melst In reduzlerender Atmosphere erfolgt, ver^ 
brennen sie bei Kontaktlenang mlt dem Luftsauerstoff 
Oder mit anderen in der Luft vorhandenen Gaskomponenten 
spontan unter starker Warmeentwicklung* Hi er durch wird 
. die Handhabung zwischen der Herstellung und der Ver- 
wendung sehr erschwert, da sie stets \mter Ausschlufi 
von Luftsauerstoff, Feuchtigkeit oder Kohlendioxid 
erfolgen muB. 
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Oder inerter AWphSr. zer^^S: ^jr^^T"^" 

nlblea Vasserstoff enthalt und b,l 2ut^^!' ""^^ 
Feuererscheinung verbrennt. 

^auge be^ext una C^'Z'^^^ ^aSSr""' 
Hlerbel entsteht ,i„ auBerordenmoh fahXgeo^LT" 
wasserstorihaltiges Hlckel.etaHpuXv.r ^ .7 \ 
Raney-Blck.l h.. ^ -ipuJ-ver, das sogenannte 

pyroj^Li: """" ^ ^^'^'-^ 

Bin. dritte Art hoohaktiver Katalysatoren stent ™ \. 
durcb h.r. dae nan in einen boobpor^a^rTr^:"*^ ^ 
Kxaalgur eln baaiachaa Ittokelcarbonat 1 JrC:^ '!^" 
^eaea untar WaaBer.to« bal ca. AooOc rZ^^rl C 

TylZr ^lTt'': ''•t«'y^erung geelgneta Ka^! 

lysator 1st hoohgradlg pyrophor und muB vor aet„en kata 

ll^lT ^f''*' ™' S-ex.ato« ge- 

schutzt werden, ^ 
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Wegen der groBen technischen Bedeu-tung hochaktiver Ka- 
talysatorezL hat man Verfsthren entwlckelt, um derartige 
Katalysa-boren gegen den Luftsauerstoff unempflndllch zu 
machen imd sie zvlschen Herstellxing xmd Elnsatz lelchter 
handhaben zu konnen, aber auch vm Ihnen die Ixmevohnende 
Gefahrlichkeit wahrend des Versands zu nehmen. 

So ist es beispielsweise bekaimt, Raney-Nickel-KatsLLy- 
satoren durch isothenne Oxidation mit Luftsauerstoff oder 
durch sclxpnende Oxidation in flussiger Phase mit z.B. 
^2^2 passivieren. Bel dieser Konservierung durch 
eine dunne Oxidschicht bleibt der metallische Charakter 
des. Nickels erhalten* Die OxidoberflSche ist durch 
Einwirkung von Wasserstoff vor dem Einsatz als Hydrie- 
rungskatalysator wieder zu reduzieren, Nachteil dieser 
Methode ist eine gewisse zeitliche VerzSgerung der Ein- 
stellung der Hydrierungsaktivit^t. Diese Methode ist 
aucH bei den meisten anderen Metallkatalysatoren ah- 
vrendbar* 

Sine zweite Me-&ode besteht darin, die Katalysatorober- 
fiache mit einai hSherwertigen Alkohol mit hohem Siede- 
pimkt abzudecken. Auch hlerdurch errelcht man einen 
gewissen Schutz gegen Oxidation mit verzSgertem Anspring- 
yerhalten. 

Bei Nicfcelkatalysatoren aus Nickelf onniat und bei TrSger- 
katalysatoren bettet man den Katalysator gem in Fett 
ein* Zu diesem Zweck wird heiBes fltissiges Fett vorge- 
legt und der Katalysator eingeruhrt, ohne mit Luftsauer- 
stoff in Beruhrung zu kommen* Das katalysatorhaltige 
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Fett wird beim BrkatLten ausgewalzt und in Schiippenfom 
gelagert. Vorteil dieses Verfahrens ist, daS der Ka- 
talysator sofort voll wirksam ist md das Einbettungs- 
f ett im Hydrierungsprodukt nicht stSr-t. Nachteil ist, 
daB die mehrfache Menge Fett, bezogen auf das Gewicht 
des Katalysators, diesem anhaftet und beim Versand 
start. 

Der Erfindung liegt daher die Aiofgabe zugruade, den 
Nickelkatalysator in einer Weise zu konservieren, bei 
der er mit dem Abdeckmittel gegen den Luftsauerstoff 
so wenig wie mSglich belastet wird und seine Hydrierungs- 
aktivitat dennoch in vollem MaBe wShrend des Transportes 
imd Lagerns erhalten bleibt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurcb " gelSst, dafi 
durch Chemi- und Physisorption aus einer LSsung eine 
Pettschicht auf die innere OberflSche des Katalysator- 
materials aufgebracht wird, die den Katalysator in min- 
destens 1-molekularer Lage bedeckt, ;jedoch das Poren- 
volumen nicht ganz erlUllt, 



Bine deraartige durch Chemi- und Physisdrption erzeugte 
Fettschicht kann den Katalysator vor der Oxidation durch 
Luftsauerstoff nachhaltig schUtzen. Dabei hat man es 
off enbar mit einem Vorgang zu tun, der analog der iso- 
thermen Oberfiachenadsorption des Stickstoffs ist. 
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Als besonders giinstig hat es sich erwiesen, wenn die Pett- 
schiclat das Porenvolumen nlcht ganz erfUllt, Jedoch 
vorzugsweise 10- 20 MolekUlschichten dick 1st. Die 
. Erzetigung elner derartigen Schicht umfafit folgende 
Schritte: 

Erster Schritt ist die Herstellung einer imgesattigten 
LSstmg des Fetts oder Fettgemisches in einem LSsungs- 
mittel bei einer Temperatur T^, die zweckmSBigerweise 
oberhalb der Schmelztemperatur des Fettgemisches liegt. 
In diese Losung wird der piilverf Srmige Katalysator imter 
ROhren eingetragen, Man laBt dann die Suspension vun 
10 bis 50^K gegenllber abkuhlen und pumpt schlieClich . 
das Losungsmittel ab. 

Nach der Diarchflihrung dieser Verf ahrensschrltte ist 
das Pett auf der inneren OberflSche des Katalysators 
chemi- bzw. physisorbiert; beim Verdampfen des L5- 
sungsmittels kristalliert das Fett atif der chemi sor- 
bierten Fettschicht als Kristallisationskeimbildner im 
Inneren des Katalysatorpulvers aus. Dieses hat den 
fiberraschendeix Eff ekt ^ daB ein gut rieselfahiges Ka- 
talysatorpulver zuziickbleibt, das in Kunststoffbeuteln 
abgefullt lange Zeit lagerfShig ist und einfach in den 
Hydrierungsreaktor z.B. bei der Fetthydrierung einge- 
bracht werden kann. 

Zur naheren Erlauterung soil das Verfahren am konkreten 
Beispiel eines Nickel-Katalysators auf Kieselgur er- 
lautert werden. Derartige Katalysatoren veisen mit 

- 8 - 



030028/0009 




2850713 



- 8— 

elner BET-Oberflglche von 120 - 160 m^/g eine grofie Hy- 
drierungsaktivitat auf . Zur DurchHihrung des Verfahrens 
lost man elnen Harttalg mit einem Schmelzpunkt von 
53 - 54^C in Cyclohexan. In diese LSsung tragt man bei 
etv/a 50^C unter UmrUhren den zu schUtzenden Katalysator 
ein. Als Anhaltspimkt mag gel ten, daB man pro kg Kata- 
lysator-Fettgemisch des fertigen Katalysators etwa 
600 ml CgH^2 l>en6tigt* Unter Ruhren ktihlt man die 
Mischung auf 28^C ab und entfemt das Cyclohexan durcb 
Abpumpen. Der Katalysator bleibt als Pulver zuriick, 
das man zweckmSOigerweise durch ein Sieb mlt der Maschen- 
weite 0,8 mm passiert. Dieses Katalysatoa^pulver ist 
sehr gut rieselfShig, so daB man es ohne besondere Vor- 
kehrungen in einer Tablettenpresse mit 3-7 MPa PreB- 
druck bei 40^C zu Tabletten verarbeiten kann„ Unter 
diesen Bedingungen enthalt der konservierte Katalysator 
etwa 1t25 bis 1,5 kg Fett pro kg Nickelmetall, 

Unter Zugrundelegung eines FlSLchenbedarfs des Fettmole- 
kUls von 75 X 10 *^^m^ umfaflt die Fettschicht etwa 15 
MolekUllagen. 

Der Vorteil des tablettierten Katalysators liegt darin, 
daB er in Beuteln verpackt beliebig lange lagerfahig ist, 
jedoch auch nach Anbruch der Gebinde die hohe Konzen- 
tration des Nickels in der Tablette die Oxidation gegen- 
liber dem Pulver weiter erschwert. 

TrSgt man den tablettierten Katalysator in das 1A0^C 
heiBe Fett eines Hydrierungsreaktors ein, so zerfailt 
er sehr schnell innerhalb von 10 Setoinden. Der Kata- 
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lysator verteilt sich homogen suspendiert im Fett xmd 
ezmSgllclit elne rasche Hydrierung des vorgelegten Ma- 
terials. 

Man kann den Zerfall der ' Tablette noch dadurch beschleu- 
nigen, daB man dem pulverfSrmigen Katalysator^vpr ^L©^ 
Tabiettierung eine nxir gasfSrmige ZersetzungsplrdduM 
bildende organische oder anorganische Substanz - einem 
Braiisepialver vergleiclibar - lieigibt, die bei der Tab- 
iettierung und Lagertjng des Katalysators fest ist, im 
heifien Fett jedoch spontan verdanrpft. Geeignet hier- 
fUr sind: Ammoniumcarbonat^ Hirschhomsalz oder solche 
Mittel vie sie als BlShmittel in der Schaumstoffindus- 
trie verwendet verden« 

2ur Verbesserung der Prefleigenschaften des Katalysator- 
pta vers, kann diesem ein Anteil Fettpulver zugemischt 
verdeii^ das man z.B. dxxrcli Vermahlen von Harttalg 
(Schmelzpionkt 53 - 54^C) bei der Temperatur fester 
Eohlens^ure erhait. 
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